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@ Vorfahren zur Horstellung von Elsenoxidschwarz-Pigmerrten mit vorbesserter Saurobestandigkeit und deren 
Verwendung 

Bsenoxldschwarz-Pigmente mit verbesserter Saurebestan- 
digkeit werden dadurch erhalten, dafl man sie in waflriger 
Suspension 30 Minuten bis 200 Stunden lang bei pH-Werten 
von 0.5 bis 14 und Temperaturen von 20 bis 100° C behan- 
delt Die so nachbehandelten Pigmente sind zum Einfarben 
von Kosmetika, Pharmazeutika und Nahrungsmitteln geeig- 
net. (3209 469) 
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r Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herste Hung von Eisenoxidschwarz-Pigmen- 
ten mit verbesserter saurebestSndigkeit , dadurch ge- 
5 kennzeichnet 3 dafi man die Pigmente in wSiiriger Suspen- 

sion 30 Minuten bis 200 Stunden lang bei pH-Werten 
von 0,5 bis 14 und Temperaturen von 20 bis 100°C be- 
hande It . 



10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man die Behandlung bei pH-Werten von 0,5 bis 5,5 
Uber einen Zeitraum von 30 Minuten bis 6 Stunden 
durchfUhrt. 



15 3. Verfahren nach Ansprdchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich 
net, dafi man auf die Pigmente nach der Behandlung 
einen tfberzug aus einer anorganischen schwerloslichen 
Verbindung aufbringt. 

20 . 4. Verfahren nach Anspruch 3> dadurch gekennzeichnet > 

da3 die anorganische schwerlSsliche Verbindung Alumi- 
niunoxid und/oder Aluminium- und/oder Magnesiumsilikat 
ist . 



25 5, Verwendung der nach Ansprilchen 1 bis 4 erhaltenen 

Eisenoxidschwarzpigmente zum EinfSrben von Kosmetika, 
Pharmazeutika und Nahrungsmitteln. 



30 
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^Verfahren zur Herstellung von Eisenoxidschwar z-Pigmenten 
mit verbesserter saurebestSndigkeit und deren Verwendung 



Eisenoxidschwarzpigmente GMagnetit ) mit einem Fe - zu 
5 . Pe^ + -Gehalt im Bereich von 0,3 bis 0,6 : 1 werden h£ufig 
als Parbpigmente oder auch als Magnet pigment eingesetzt. 

Sie haben den Nachteil, dafl sie mit steigender Temperatur 
zunehmend oxidationsempfindlich werden, wodurch ihre 
10 Eigenschaften nachteilig beeinfluBt werden. Diese Em- 
pf indlichkeit nimmt mit abnehmender Teilchengrofle der 
Eisenoxidschwarzpigmente zu. 

Nun sind in der Technik durchaus iMethoden bekannt, wie 
15 die Temperatur- bzw. Oxidationsstabilitat farbstarker , 
feinteiliger Eisenoxidschwarzpigmente, angehoben werden 
kann. 

3ei diesen Stabilisierungsmethoden spielen vor allem che- 
20 mische Nachbehandlungen von Eisenoxidschwarzpigmenten eine 

Rolle. Im Zuge dieser Nachbehandlungen werden schwerlSsliche 
anorganische Verbindungen auf das in Suspension befindliche 
Pigment chemisch aufgef&llt. Derart schutzende Oberziige 
werden z.B. in der US-PS 4 053 325 und der DE-OS 26 25 106 
25 beschrieben. Gem££ der zitierten US-Patentschrift bestehen 
diese Oberzilge aus Metaphosphaten des Aluminiums, Bariums, 
Calciums, Magnesiums, Eisens Oder Zinks wShrend in der 
genannten DE-OS insbesondere UberzUge aus Zinkhydroxid, 
Zinkphosphat, Zinkphosphit , Aluminiumphosphat , KieselsSure 
30 oder beliebige Gemische dieser Verbindungen aufgefuhrt 
werden. 

H£ufig werden Eisenoxidschwarzpigmente als Parbpigmente 
fur die Einfarbung von Kosmetikartikeln, Nahrungsmitteln 
35 sowie in Pharmabereich (Dragee -Kennzeichnung) eingesetzt. 
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*"Bei den Pigmenten, die in diesen Sektoren verwendet werden n 
sollen, kommt es aber weniger auf eine ErhShung ihrer 
Temperaturstabilit£t als vielmehr auf eine verminderte 
SaurelSslichkeit an, da mit soichen Pigmenten angefSrbte 
5 Produkte mit den Magensaft in Bertlhrung kommen konnen. Als 
maximal tolerierbarer V/ert ist hier bislang zwar noch kein 
Limit festgelegi; worden, doch sollte die Loslichkeit des 
Pigments in 0,1 n HC1 bei 37°C (Magensaf tsimulanz) una 
4 Stunden Behandlungszeit die 1 % Grenze nach Moglichkeit 
10 unterschreiten, Bei einem Oberangebot an Eisen, bedingt 

durch zu starke SSureloslichkeit des Pigmentes wird das vom 
KSrper nicht benotigte Eisen in Depots (Leber usw.) gelagert 
und kann ira Laufe der Zeit zu HSmosiderose fUhren. 

15 Die oben genannten tfberzUge zur Stabilisierung von Eisen- 
oxidschwarz-Pigmenten haben den Nachteil, da£ sie zwar 
zur Temperatur- bzw. Oxidations stabilisierung geeignet 
sein m3gen, dagegen wird die S&urestabilit&t , die, wie 
oben ausgefilhrt, -eine wesentliche Porderung bei Pigmenten, 

20 die im Kosmetik- bzw. Pharma-Bereich eingesetzt werden 

sollen, darstellt, nur in ungentigendem Mafle erhSht, wenn 
man ni,cht stark erhohte Mengen an uberzugsmitteln auf die 
PigraentoberflSche aufbringt. Ein solche Vorgehen verbietet 
sich aber schon alleine aus dem Grunde, daS hierdurch 

25 die FarbintensitSt der Pigmente zu stark beeintrSchtigt 
wird . 

Die oben genannten tfberziige zur Stabilisierung von Eisen- 
oxidschwarz-Pigmenten haben zudem fast alle darttber hinaus 

30 den weiteren Nachteil, dafS sie zur Einfarbung von Nah- 
rungsraitteln, Pharmazeutika und Kosmetika vor alien aus 
gesundheitlichen GrUnden nicht in 3etracht kommen. So dur- 
fen entsprechend den behSrdlichen Bestimmungen Sisenoxid- 
pigmente z.3. einen Zn-Gehalt von nur wenigen ppm aufweisen, 

35 der im Falle von zinkhaltigen OberzUgen bei we item iiber- 
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"schritten werden wUrde . Auch Oxychloride und Phosphate, 
die zur Herstellung schiltzender Oberzilge verwendet werden, 
zeigen wenngleich keine toxischen, so doch physiologische 
Wirkung. Aber selbst ZusStze rait physiologischer Wirkung 
5 sind bei Nahrungsmittelpigraenten unerwUnscht. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf gabe. zugrunde, 
ein Verfahren zur Behandlung von Eisenoxidschwarz-Pigmenten 
bereit zustellen durch das die SSurebestSndigkeit dieser 
10 Pigment e so weit erhOht wird, daii man ohne oder zumindest 

mit vergleichsweise geringen Mengen an ttberztigen aus schwer- 
loslichen anorganischen Verbindungen auskommt. 

Es wurde gefunden, daB diese Auf gabe dadurch gelSst werden 
15 kann, da& man die Pigmente in w&iiriger Suspension 30 Minu- 
ten bis 200 Stunden lang bei pH-Werten von 0,5 bis 14 und 
Tenperaturen von 20 bis 100°C behandelt. 

Zeit und Temperatur, die bei der erf indungsgemSBen Behand- 
lung einzuhalten sind, hSngen stark von dam pK-Wert ab, 
bei dera diese Behandlung durchgefiihrt wird. Urn jeweils ein 
gleiches MaiS an Saurestabilitat zu erzielen, kann mit 
fallendem pH-Wert die Reakt ionszeit verkurzt werden. Neben 
dem pH-v/ert s pie It auch die wShrend der Vorbehandlung 
herrschende Temperatur eine entscheidende Rolle. V/ahrend 
bei pH-W'erten>7 die Temperatur >80°C liegen sollte, kann 
sie bei pH-Werten <7 je nach Reaktionszeit auch im 3ereich 
von 20 bis 30°C liegen. Bezilglich der Erzielung besonders 
hoher Raum-Zeit-Ausbeuten bei einem gegebenen Anlagevolumen 
ist es daher zwecicnSflig, bei niederen pH-Werten innerhalb 
des oben. angegebenen Bereiches zu arbeiten, d.h. bei pH-Wer- 
ten von 0,5 bis 5,5> wobei je nach der Temperatur Behand- 
lungszeiten von 30 Minuten bis 6 Stunden ausreichend sind. 
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*"wie die Untersuchung der auf diese Art nachbehandelten 1 
Pigmente zeigt, nimmt wShrend diesem Nachbehandlungsprozefl 
die BET-Oberf IScfcie allmShlich ab. Diese Abnahme ist nicht 
auf eine KornvergrSberung zurllckzufilhren, wie elektronen- 
5 mikroskopische Aufnahmen und FarbstSrkemessungen zeigen. 

Mit einer Kornvergroberung lieioe sich die zunehmende S£ure- 
stabilitat des Pigmentes durchaus erklSren; bekanntlich sind 
grobkornige Eisenschwarzpigmente stabiler als feinteilige. 
Of fensichtlich scheint bei diesem Prozefl nur ein "Ausheilen" 

10 der PigmentoberflSche einzutreten, die sich in einer 

Reduktion der BET-Oberf lache ausdrilckt, ohne dafi hierbei 
eine sichtliche Teilchenvergroflerung resultiert. Des wei- 
teren dilrfte die Abnahme der BET-OberflSche des Pigments 
auf eine VergleichmcLAigung der Kornoberf IsLche zuriickzuf iihren 

IS sein. 

Die so behandelten Eisenoxidschwarz-Pigmente zeigen eine 
deutliche ErhShung ihrer SSurestabilitSt . Zu ihrer wei- 
teren Steigerung kSnnen auf die OberflSchen der so behan- 
20 delten Pigmente in an sich bekannter Weise ttberziige aus 
schwerl3slichen anorganischen Verbindungen aufgebracht 
werden.,' wobei man wegen der an sich schon erhohten S&ure- 
stabilitat der vorbehandelten Eisenoxidschwarz-Pigmente 
mit vergleichs weise geringen ttberzugsmengen auskommt. 

25 

Als toxikologisch unbedenkliche Verbindungen im Sinne der 
Erfindung kommen fUr die (Jberzilge insbesondere z.B. Alu- 
miniumoxid, Aluminium- Oder Magnesiumsilikat in Betracht. 
Die PigmentunhUllungen werden zweckmSfiigerweise derart 

30 durchgeftihrt, da£ der erf indungsgemSfl nachbehandelten 

Eisenoxidschwarzsuspensionen unter Berucksichtigung des 
jeweiligen pH-Wertes Natriumaluninat Oder Aluminium- Oder 
Magnesiumsalze in Verbindung mit Wasserglas zugesetzt 
werden. Durch allm&hliche pH-Xnderung wird dann die je- 

35 weils unlSsliche Verbindung auf das Pigment aufgefailt. 
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^So wird 2.B. bei Zugabe von Aluminium- oder Magnesiumsalzen 
der pH-Wert der Eisenoxidschwarzsuspension von anfSnglich 
pH 3 durch Zugabe von alkalisch reagierenden Substanzen 
wie Wasserglas evtl. in Verbindung mit Alkalihydroxiden 
5 oder Alkalicarbonaten auf pH 8 angehoben. WShrend der 
F&llung wird die Pigmentsuspension zweckm&Big bei Tem- 
peraturen zwischen 50 bis 90°C gertthrt, Verwendet man 
Natriumaluminate in Verbindung mit Natriumsilikaten als 
Ausgangsmaterialien, so wird die alkalisch gestellte 
10 ' Pigmentsuspension von pH 10 bis 12 durch Zugabe von aciden 
Verbindungen allmShlich auf pH 5 bis 8 angesSuert. Als acid 
reagierende Substanzen kommen sowohl S3uren wie HC1, H^O^ 
als auch Salze wie A1 2 (S0 4 ) 3 . 18 H 2 0 oder AlClj . 6 H 2 0 
in Betracht. 

15 

Die durch das erf indungsgemSfie Verfahren in ihrer Saure- 
stabilitat betrachlich verbesserten Eisenoxidschwarzpigmente 
konnen als farbstarke Schwarzpigmente zur Einfarbung von 
Lebensmitteln, Pharmazeutika und Kosmetika eingesetst wer- 
20 den . 

3eispLel 1 

a) Herstellung des Eisenoxidschwarzpigmentes 

25 

In 8 1 Wasser werden 976 g MaOK gelSst. Die auf 80°C 
erhitzte Losung wird mit 200 U/min gerilhrt. Uber einen 
Zeitraum von 30 min werden 10 1 gereinigter PeSO^-Lo- 
sung (68,3 g ?e 2+ /l) kontinuierlich zugegeben. Der 

30 pH-Wert Sndert sich in der Pallungsstuf e von anfanglich 

>12 auf 7,1 nach beendeter FSllung. Bereits wShrend 
der Fallungsstufe werden 400 1 Luft/h in das Reaktions- 
gefaa eingeleitet. Nach der Fe (0H) 2 -?ailung wird der 
pH-Wert durch Zugabe von MaOH auf 1C,5 eingestellt und 

35 w&hrend der gesamten Reaktionsseit konstant gehalten. 



- - ~ " *' 3209469 

8ASF Akiiengessllschaft O.Z. 0050/ 035018 



Die ROhrgeschwindigkeit von 200 U/min als auch dier- : 
Reaktionstemperatur von 30°C werden beibehalten. Die 
zur Oxidation erf orderliche Luf tmenge wird derart 
variiert, daJ5 nach 6 Stunden ein konstanter 
Fe 2+ :Pe^ + -Anteil von 0,35 : 1 erreicht ist. 

b) Behandlung des Eisenoxidschwarzpigmentes bei einem 
pH-Wert von > 10 

Von der frisch hergestellten Eisenoxidschwarzsuspen- 
sion werden 750 g Pe^O^ in 250 ml H 2 0 in einem 
4 1-Dreihalskolben unter Riihren (150 U/min) bei 100°C 
und einem pH-Wert von 10 getempert, Der Suspension 
werden in AbstSnden von 40 Stunden Proben entnommen, 
die nach dem Absaugen und Trocknen besttglich ihrer 
BET-OberflSche und HCl-Loslichkeit analysiert werden. 

Zur Ermittlung der HCl-Loslichkeit werden in einem 
100 ml-Glaskolben 0,5 g Fe^O^ eingewogen und mit 50 ml 
0,1 n HC1 verse tst. Das GlaskcJlbchen wird in einen auf 
37°C temper ierten Trockenschrank gestellt und alle 
1,0 min gut umgeschiittelt. Nach 4 Stunden wird der 
Kolbeninhalt tiber ein Wel&band-Filter abgesaugt, bis 
eine klare Losung entsteht, von der der losliche 7e- 
-Gehalt ermittelt wird. In der nachf olgenden Tabelle 
sind die BET-Oberf lachen sowie die Loslichkeiten des 
Pignentes in 0,1 n HC1 angegeben. 
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FeJD^-Ausgangs 
5 pigment 



14,4 m 2 /g 1 



(I 



If 



40 h 13,2 m 2 /g 0,77 % 

80 h 12,0 m 2 /g 0,66 % 

120 h 11,2 m 2 /g 0,58 g 

160 h 9*9 m 2 /g 0,48 JS 

200 h 9,1 m 2 /g 0,45 % 



10 

c) 

15 
20 
25 
30 
3S 



Behandlung des Eisenoxidschwarzpigmentes bei einem 
pH-Wert von < 5 

Eine Eisenoxidschwarzsuspension vom pH-Wert 11,4 

p 

(Pigmentoberf ISche 21,1 m ) wird durch Zugabe von 
HC1 (Konzentration und Menge siehe Tabelle) im 
pH-Bereich 1 bis 4 bei Temperaturen von 20 bis 80°C 
ilber einen Zeitraum von 60 bis 240 min lang gertihrt. 
Anschlieflend wird das Pigment gewaschen, getrocknet 
und auf seine HCl-Loslichkeit hin untersucht. Die 
edhzelnen Versuchspararaeter und die Verbesserung 
der Saurestabilit&t werden in folgender Tabelle aufge- 
ftlhrt . 
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"Aus den Tabellen der beiden Beispiele lb und lc ist deut- 
lich zu erkennen, daft die erf indungsgemafie Nachbehandlung 
der Eisenoxidschwarzpigmente zwecks Erhohung ihrer Saure- 
stabilitat bei niedrigen pH-Werten bedeutend schneller 
5 verlauf t . 

3eisoiel 2 

Vorbehandlung und Beschiohtung von Eisenoxidschwarz mit 
Aluminiumsilikat 

10 

1000 ml einer Eisenoxidschwarzsuspension mit 100 g Fe^/l 
(Pigmentoberflfiche 14,5 m 2 /g) werden auf 80°C erhitzt und 
durch Zugabe von 21 ml 4 n HC1 auf pH 4 eingestellt. Die 
Suspension wird mit 500 U/min 4 Stunden lang geriihrt, 
IS anschlieflend abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Die 

SSurelSslichkeit des Pigments verringert sich von anfSnglich 
1,8 % (Ausgangspigment) auf 0,66 %. 

100 g des so vorbehandelten Pigmentes werden in 1000 ml HgO 
20 aufgeschlammt und durch Zugabe von 50 ml 10 gew.Ziger NaOH 
auf pH 10 eingestellt. Anschliefiend werden 20,6 g Natron- 
wasserglas (Gehalt an Si0 2 15 Gew.g) sowie 4,36 g Natrium- 
alumina t (Gehalt an A1 2 0 3 54 Gew.S) zugegeben. Der pH-Wert 
der Suspension betragt anschlieflend 10,5, die Temperatur 
25 der Suspension wird auf 80°C gehalten. Durch Zutropfen von 
123 nil 5 gew.Siger H 2 S0 4 wird der pH-Wert allnShlich (Zeit- 
raum 60 nin) auf 7,5 gesenkt. Das Pigment wird noch 1 Stun- 
de nachgerOhrt, anschliefiend abgesaugt, gewaschen und ge- 
trocknet. 

30 

Die ermittelte HCl-LSslichkeit liegt bei 0,33 %. Zum Ver- 
gleich wird das nicht vorbehandelte Pigment unter oben ge- 
nannten Bedingungen mit Aluminiumsilikat beschichtet, was 
zu einer Saurestabilitat von nur 0,37 % fiihrt. 
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3eispiel 3 

Vorbehandlung und Beschichtung von Eisenoxidschwarz nit 
Magnesiumsilikat 

100 g FejOjj (OberflSche 14,5 m /g) werden wie in Beispiel 2 
beschrieben bei pH 4 (80°C) vorbehandelt . Im Anschlufl daran 
werden der Suspension 12,7 g MgSO^ . 7 H 2 0 (gelost in 
100 ml HgO) zugegeben. Ober einen Zeitraum von 30 min wird 
durch Zugabe von 20,6 g Natronwasserglas (Gehalt an Si0 2 
15 Gew.J) gelSst in 100 ml H 2 0 das Magnesiumsilikat ausge- 
f&llt. Der End-pH liegt bei 7,4. Die Suspension wird eine 
weitere Stunde nachgertthrt (500 U/min), anschliefiend abge- 
saugt, gewaschen und getrocknet. 



10 



IS Die ermittelte EisenlSslichkeit liegt bei 0,18 % Fe. Zum 
Vergleich wird das nicht vorbehandelte Pigment unter oben 
genannten Bedingungen mit Magnesiumsilikat beschichtet, 
was zu einer SSurestabilitat von nur 0,55 % fuhrt, 

20 



25 



30 



35 



